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単層 MoS2の作成は上述した CVD 法を用いた。CVD 法は、反応管内において合成物の
成分を含むガスを流すことで、加熱した基板物質表面もしくは気相での化学反応によって
膜を堆積させる方法であり[11,12,13]、本研究ではボート上に粉末 MoO3 20mg を置き、そ
の上に Si/SiO2基板をかぶせ、500℃で還元処理を行った後に 900℃に熱し、10 分間 400℃
の Sulfur ガスを吹き込むことで合成を行った。この方法でおよそ 10μm～100μm の MoS2






































酸素以外の第 16 族元素（=カルコゲン：S,Se,Te）の化合物であり、化学式を MX2（X=カ
ルコゲン元素）で表す。ここで遷移金属 M は 4 族元素の Ti,Zr,Hf、5 族元素の V,Nb,Ta、6
族元素の Mo,W などが挙げられる。TMDC は中心金属元素 M の違いによって物性が大き
く変化する。M が 4 族の場合はカルコゲン元素 X が S,Se の場合に半導体となり、Te で半
金属となる。また M が 5 族の場合は金属、6 族では半導体となる（Fig.2-1）。 
 
 
Fig.2-1 主な TMDC 系の構成元素。中心金属が 5 属の TMDC は金属、 
6 属のものは半導体になる。中心金属が 4 属の場合、 




X-M-X というように、平面上に六方晶系に配列した遷移金属元素 M の面を、同じく六方晶







 結晶内のカルコゲン元素 X の遷移金属 M に対する配置は、M-X 間の結合のイオン性に
依存して、正八面体型配置と三角プリズム型配置をとることが知られており、結合のイオ
ン性が大きい場合は金属原子 Mの上下に存在するカルコゲン原子 X の斥力が大きくなるた
め正八面体型配置をとり、イオン性が低く共有結合性が大きい場合はより単純な三角プリ
ズム型の構造をとる。本研究で用いた MoS2は三角プリズム型であり、下側に配置した S 原
子の真上に上側に配置した S 原子が存在している（Fig.2-2）。 
 
 




 層状構造を持つ TMDC は各単位層の積み重なり方によって異なるポリタイプが存在し、
これによって物性が異なる。また先に述べた空間反転対称性の破れなどから、複数層やバ
ルク結晶の場合と単層結晶の場合でもその物性が大きく変化することが知られており、後
述するように MoS2 や WS2 は単層化することで間接遷移型から直接遷移型のバンドギャッ
プになる。 
 現在、これらの TMDC の性質を受け、その精製技術からデバイス応用に至るまで幅広い
研究が行われている。 








 二硫化モリブデン（MoS2）、または硫化モリブデン（Ⅳ）は 6 族元素の Mo とカルコゲン
元素 S とが化合した TMDC の一種であり、層状半導体物質として知られている。 




 MoS2は TMDC の項目でも述べたように、単層化することで反転対称性が失われ、重い
中心金属原子のｄ軌道からなる強いスピン軌道相互作用により二次元ブリルアンゾーンの
K 点において価電子帯の頂点が 147meV 程度分裂した直接遷移型のバンド構造に変化する
[3]。 










に 2H タイプのバルク状単結晶を剥離して得られた MoS2に対し、EDLT を用いることで超
電導を観測した報告もある[9]。 






















陽電荷+Ze が、電子を中心に距離 −𝒓 、速度 −𝒗 で軌道運動しているとみなした時、

























𝒔 ∙ 𝒍 
となる。𝒔, 𝒍 を ?̂?, 𝑙 とすると、?̂? の固有値が±
1
2
ℎであることから、?̂? ∙ 𝑙 は 𝑙 との組み合
わせによって異なってくる。𝐸𝑆.𝑂.は?̂?0の摂動項になっており、𝑙 = 0では𝐸𝑆.𝑂. = 0となり




















放出する。これが PL として観測される（Fig.2-4）。 
 


















るため強い発光を確認できて、単層 MoS2においては波長 670nm 付近に PL ピークを見る
ことができる（Fig.2-5）。 
 
Fig.2-5  単層 MoS2における PL の概要図(a) 














P = αE 
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向への振動が E12ｇピークとしてそれぞれあらわれる。単層試料であれば、A1gが 403 /cm、 















Nozaki et al.,Jpn.J.Appl.Phys 55, 06GB01 (2016). 






























Fig.2-7 一般的な SNOM 測定系の模式図。 
 
 
2.9. 化学気相成長法（CVD 法） 
 






室では薄膜作成に関して CVD 法を主として用いている。 
 





































































3.1.1. CVD 法による MoS2単層合成 
 






 表面に酸化膜を持つシリコンウエハー(Si/SiO2基板, 酸化膜厚 300nm )を 2.0cm×1.5cm
程度の多きさに切り出し、酸化膜を上向きにした状態でビーカー内のアセトンに浸し、バ
スタイプの超音波洗浄機(sharp, 卓上超音波洗浄機 UT-206H)により 10 分間超音波で洗浄
処理を行う。 
N2 ガスを吹きつけ、基板表面に残留していたアセトンの除去を行った後、2-プロパノー






アルミナボートに MoO3粉末（sigma-aldrich, MoO3 99.98％）を 20mg 量り取って入れ、
それを覆うように酸化膜側を下にして Si/SiO2基板を乗せ、そこから風下側に基板を 0.5cm
～1cm 間隔で 3 枚乗せた。 
ボートを電気炉にセットした石英製の反応管（内径 30mm）の 3 点（No.1～No.3）にそ




③ 還元処理 及び 単層合成 
Ar-H2ガスを 1sccm で流しながら、ヒーターで No.1～No.3 を 10 分間で 500℃まで加熱
し、500℃を還元を行う。これにより MoO3を MoO3-Xに還元することができて、昇華温度
を下げることを目的としている。 
還元フェーズ終了後、流入させるガスを N2に切り替えて 100sccm で反応終了まで流し続




No.1～3 のヒーターが 800℃まで昇温したところで Sulfur の昇温を開始し、No.1～3 が
900℃に達した時点から 10 分間にわたって合成を行う。終了後は No.4 の炉を送風によって
速やかに冷却することで Sulfur の供給を終了させ、その後 No.1~3 も同様に送風によって



















3.1.2. ITO 基板への転写   
 
 







① ITO 基板の加工と洗浄 
 
 ITO 基板を 2.5cm×2.0cm 程度になるように切り出し、N2ガスを吹き付けてゴミなどを
除去した後、これをアセトンを用いて還流することで基板を洗浄した。還流では Fig.3-4(b)
に示すような装置系を用いて 2 回以上洗浄する。 
 
② MoS2単層の SiO2基板からの剥離 
 
メタクリル酸メチルポリマ （ーWAKO, PMMA (C5H8O2)n）をクロロホルムで溶解させ、
質量パーセント濃度で5％のPMMA溶液を作成する。結晶の存在するSiO2基板上にPMMA
溶液を滴下し、回転数 60～70 rpm で基板を回転させてスピンコーティングによりクロロホ
ルムを揮発させることで SiO2上に PMMA 薄膜を作成した。 
規定濃度で 2N の KOH 水溶液を作成し、PMMA 膜が張り付いた SiO2基板を浸して SiO2




剥離した PMMA 膜を純粋で洗浄し、IPA で濡らしたものを ITO 基板にのせた後、クロ
ロホルムで還流を行った。IPA は PMMA 膜と転写基板を隙間なく接着するために必要であ
る。PMMA 膜を再度溶かすことで ITO 基板上に目的の MoS2結晶のみを残す。 
 ITO基板上に存在するMoS2結晶からKOHを含む不純物を除去するためエタノールで還
流を行い、これらの過程で付着した不純物を取り除くために電気炉内において、1.0×10-2























二章 Fig.2-9 参照)。MoS2単層のラマンスペクトルは A1gが 403(/cm)、E
1
2gが 384（/cm）












 本研究では CVD 法を用い、MoO3 粉末を還元し Sulfur ガスと反応させることで Si/SiO2
基板上に 50μm 程度の MoS2単層を作成することができた。 

































 ITO 基板上の MoS2をワーキング電極とするような EDLC（電気二重層キャパシタ）が
形成されるように電極を作成する。 
 厚さ約 0.13mm の PET フィルムを ITO 基板とほぼ同じサイズになるように切り出し、
結晶の位置にある部分を切り取ってプールを作る。アセトンで超音波洗浄処理をしたのち、
これの表面にチタンを 5nm、その上に金を 100nm 蒸着することで電極を 2 つ作成し、リフ
ァレンス電極とカウンター電極とした。 
PET 基板を ITO にエポキシ樹脂で接着し、それぞれの電極に導線を接続したのち、エポ
キシ樹脂で接続部を補強した。 












 4.1-2 フォトルミネッセンス（PL）測定 
 
 PL の測定には WITec 社の alpha300 RAS 顕微鏡を用い、励起光に 532nm の単色レーザ
ーを用いた。alpha300 RAS 顕微鏡のステージ上に作成したデバイスを接着して固定し、
MoS2単層結晶がレーザーに照射されるようにして透過光を下部から測定する。この際、フ
ィルターで入射光 532nm 付近をカットした。 
  
 















まず作成した資料に対し、結晶内部の暗い点 A と明るい点 B を選び、電圧がかかってい
ない状態での PL を測定した後、電圧を 1.5V 印加することで電子ドーピングを試みた。そ
の後 0V に戻すことで PL 強度が回復することを確認したのちに-0.5V（ホールドーピング
側）まで電圧を下げた。この結果を Fig.4-2、及び Fig.4-3 に示す。 





















料上で明るい点と暗い点を調べ、測定点を決めた。電子側に 0.25V 刻みで 0.5V まで電圧を
印加して同様に 0V まで戻すという操作を、3 サイクル行った。その後、ホール側に 0.02V

























するため、ワーキング電極に対し 0.25V ずつ 0.5V まで電圧を印可して測定、その後 0.25V
ずつ電圧を下降させて 0V に戻した。 
-0.5V 以上の負の電圧を印可すると単層結晶が不安定になり、化学反応などで破壊されてし










Fig.4-7 各点における電子ドーピングにおける電圧と PL スペクトルの比較。 
矢印の順に電圧を変化させていった。 
いずれも 0.5V で発光強度が減少したのち電圧を戻していくことで回復していく。 
 
 先の実験同様に電子ドーピングがなされ、0.5V において発光強度は 1/10 程度まで減少し、
電圧の回復とともに発光強度が可逆的に戻っていく様子が確認された。しかしながら、実





（2） 次にワーキング電極に 0.05V ずつ、0.5V まで電圧を印可しながら測定した。その
後、同様 0.05V ずつ電圧を降下させ、0V に戻した。 
さらに、0V から 0.025V ずつ電圧を降下させながらマイナス電圧で-0.3V まで測定した。 
これらの計測で得られたデータから基板のデータを差し引き、ピークの最大値を算出し
て比較したものを Fig.4-8 に示す。 
なお、測定範囲に関して、結晶の周りの一辺が約 16μm の正方形の範囲を 80×80 点に
分割し、走査モードで各点における PL 強度を測定してマッピングデータを得た。積算時間





0.0V から測定を開始し、0.5V へと徐々に電圧を印加していったのち、 
再び 0.0V まで下げた。その後-0.3V まで電圧を降下させ続けた。 
 
先ほどと同様に、0.5V において発光強度が 0V における強度の 1/10 程度まで減少してい
ることから、単層 MoS2に対して電子ドーピングが行われたことが確認できる。その後 0V
に戻すことでヒステリシスを伴いながら強度を回復させて電圧印可前と同程度まで戻った。 










Fig.4-9 印可電圧による PL マッピングデータの差異。 
























発光強度は図（b）のようにずれが生じる。サイト B をずれの生じていない状態とすると 




















ひとつの i 番目の微小発光サイトにおける PL 強度 𝑆𝑖 がガウシアンを用いて 































電圧 𝑉1,  𝑉2 の差が十分大きく 𝑉2 − 𝑉1≫|𝛥𝜀𝑖| ならば 




























の分解能が 1μm 程度であるため、フェルミレベルシフトが見えていない可能性がある。 















































 これについて、本実験で用いた測定系の分解能の限界が 1μm 程度であることから、十分
な精度で局所発光現象を捉えられていないことや、イオン液体による EDL 形成過程でのデ
ドーピングに原因がある可能性が考えられる。そのため、さらに精度が高く、イオン液体












































 5.1-2 フォトルミネッセンス（PL）測定 
 
本実験に用いるカンチレバーの先端は空孔幅 60nm、全体幅 290nm のものを使用した。
励起光に 532nm の単色レーザーを用い、結晶上の数点において近接場を照射し、散乱光を
下部から測定した。この際、フィルターで 600nm 付近の光を遮断した。1 点あたり各電圧
において積算時間 60 秒で 2 回測定し、全電圧における測定で約 30 分を必要とした。 
 実験は大気化において窒素ガスを周囲に吹き付ける形で散布しながら行った。 
 
5.2. 測定結果  
 
はじめに走査モードで Fig.5-2 のようにマッピングデータをとって単層 MoS2結晶上の 3
点（Site 1～3）を決定する。 
次にこの各点においてカンチレバーを静止させ、電圧を 0V から 4V まで 1V 刻みでかけ
て電子ドーピングを行いながら PL を測定し、再び 1V 刻みで 0V に戻しながら測定した。 
さらに 0V から 0.2V ずつ電圧を降下させていき、同様に PL を測定した。 








Fig.5-3 それぞれの位置における PL 強度の電圧による変調。 
電荷中性点が各サイトで異なっている。 
 
 結晶内部の各位置の 0V における発光強度の違いに応じて、電圧に対する PL 強度の変調






5.2. 考察  
 
 









 4 章における測定範囲は、一辺 16μm を 80 分割した 0.2μm だが、レンズの分解能限界
が 1μm 程度であることからこれ以上の微小な範囲は測定できなかった。対して本実験では
開口幅 60nm 程度のカンチレバーから浸み出す近接場を用いることで 10 倍以上の精度で測
定を行うことができ、これにより微小発光サイトの数Nが1/100以下になると考えられる。 







液体による EDL 形成の影響下で引き起こされていることを示唆している。 
 
 
5.3. 結論と課題  
 






















 本研究の目的は単層 MoS2 結晶上の局所物性の解明であり、さらにその実現のために
MoS2の単層結晶を CVD 法を用いて合成し、ITO と電気化学ドーピング法を用いてキャリ
アの注入が可能であることを確かめ、測定技術を確立することにあった。 
 
単層 MoS2の作成はボート上に粉末 MoO3を置き、その上に Si/SiO2基板をかぶせ、500℃
で還元処理を行った後に 900℃に熱し、10 分間 400℃の Sulfur ガスを吹き込むことで合成
を行った。この方法でおよそ 10μm～100μm の MoS2単層結晶を得た。この結果は再現性
の良いものであり、CVD 法による MoS2単層合成手法は確立されたものとみなせる。 
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